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Pretvorbe halogeniranih organskih spojin 
Povzetek:  
Hipervalentne jodove spojine so danes zelo razširjene v organski sintezi, saj delujejo kot 
blaga, zelo selektivna, varna in razmeroma poceni alternativa reagentom, ki vsebujejo 
težke kovine. To so spojine joda z višjimi oksidacijskimi stanji. Organski derivati 
joda(III) in joda(V) se danes rutinsko uporabljajo v sintezi kot reagenti za različne 
selektivne oksidacije kompleksnih organskih molekul. V diplomskem delu sem opisala 
reakcije in metode, kjer nastopajo halogenirane organske spojine. Najbolj znana 
hipervalentna jodova spojina je 2-jodoksibenzojska kislina (IBX), ki se pogosto uporablja 
za selektivno oksidacijo primarnih in sekundarnih alkoholov. 
 
Ključne besede: hipervalentne jodove spojine, oksidacija, organske sinteze, derivati 
 
 
Conversion of halogenated organic compounds 
Summary:  
Hypervalent iodine compounds are widespread, highly selective, safe and relatively 
inexpensive alternative to heavy metal reagents in organic syntheses. These are iodine 
compounds with higher oxidation states. We are routinely using organic iodine(III) and 
iodine(V) derivatives in synthesis as reagents for various selective oxidations of complex 
organic molecules. In my work I described the reactions and methods where halogenated 
organic compounds occur. The best known hypervalent iodine compound is 2-
iodoxybenzoic acid (IBX), which we use for the selective oxidation of primary and also 
secondary alcohols.  
 
Keywords: hypervalent iodine compounds, oxidation, organic syntheses, derivatives
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
Ac – acetil 
Ar – aril 
Binap – (2,2-bis(difenilfosfino)-1,1-binaftil) 
Bn – benzil  
BTI – [bis(trifluoroacetoksi)jodo]benzen 
Bz – benzoil  
m-CPBA – meta-kloroperoksibenzojska kislina  
CTAB – cetiltrimetilamonijev bromid 
DMF – dimetilformamid 
DMP – Dess-Martinov perjodinan 
DMSO – dimetil sulfoksid 
Et – etil 
HTIB – hidroksi(tosiloksi) jodobenzen 
IBX – 2-jodoksibenzojska kislina 
LDA – litijev diizopropilamid 
Me – metil  
Ph – fenil 
PIDA – (diacetoksijodo)benzen 
Tf – trifil 
TFA – trifluoroocetna kislina 
TMS – trimetilsilil  
Tol – toluen  
Ts – para-toluen sulfonil
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1 Uvod  
 
V zadnjem desetletju se je organska kemija joda zelo hitro razvijala. Jod je eden izmed 
najtežjih elementov v periodnem sistemu, ki ga uvrščamo med nekovine. Letna 
proizvodnja joda znaša približno 30000 ton [1]. Povečano zanimanje za jodove spojine je 
predvsem posledica zelo selektivnih oksidacijskih lastnosti hipervalentnih jodovih 
reagentov, njihov neškodljiv značaj in komercialna razpoložljivost. Najbolj znani so 
organski derivati joda(III) in joda(V), ki se danes rutinsko uporabljajo v organski sintezi 
za različne selektivne oksidativne transformacije kompleksnih organskih molekul [2].  
Hipervalentne jodove spojine so zelo učinkovite alternative strupenim oksidantom na 
osnovi težkih kovin (svinec, talij, živo srebro, krom itd.) in katalizatorjev za številne 
organske transformacije [2]. Zaradi velikosti in nizkega ionizacijskega potenciala v 
primerjavi z drugimi halogeni, je jod primeren kandidat za tvorbo poli-koordinativnih 
spojin [3]. Jodovi(V) reagenti, kot je na primer 2-jodoksibenzojska kislina (IBX), se v 
organski sintezi pogosto uporabljajo kot oksidacijska sredstva. Še posebej je IBX 
primeren za oksidacijo alkoholov v aldehide. Pripravimo ga iz 2-jodobenzojske kisline, 
kalijevega bromata in žveplove kisline. Slabost IBX reagenta je ta, da je omejeno topen, 
saj ni topen v pogostih organskih topilih [4]. Znan je tudi Dess-Martinov perjodinan 
(DMP) [2]. Jodove(III) spojine z dvema heteroatomnima ligandoma, na primer 
(diacetoksido)benzen (PIDA), uporabimo pri oksidacijah alkoholov, alkenov in pri α -
funkcionalizaciji karbonilnih spojin. Tiste jodove(III) spojine, ki imajo dva ogljikova 
liganda, pa spominjajo na Hg, Pb in Pd komplekse. Struktura in reaktivnost 
hipervalentnih jodovih spojin sta na splošno podobni kot pri derivatih prehodnih kovin  
[1]. Drugačna je tudi njihova uporaba, saj nastopajo v reakcijskih poteh, ki so podobne 
kataliziranim reakcijam [4]. 
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2 Namen dela 
 
Namen diplomske naloge je preučiti halogenirane organske spojine, sinteze, reakcije in 
pretvorbe v katerih nastopajo. V diplomskem delu sem se osredotočila na halogenirane 
jodove spojine. Preučevala sem predvsem jodove(III) in jodove(V) derivate in ostale 
okolju prijazne oksidante, ki so pogosto uporabljeni pri oksidativnih transformacijah 
alkoholov. 
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3 IBX  
 
IBX je zelo učinkovit, blag oksidant, ki ga je mogoče uporabiti za selektivno oksidacijo 
primarnih in sekundarnih alkoholov (Shema 1) ter za številne druge pomembne 
oksidativne transformacije [3]. 
 
 
 
 
 
Struktura 1a predstavlja dejanski IBX, medtem ko 1b predstavlja njegovo tavtomerno 
obliko [3]. 
IBX sta odkrila Hartmann in Meyer leta 1893. Slabost spojine je, da je izjemno netopna 
v večini organskih topil in vodi ter potencialno eksplozivna. Leta 1983 je bilo 
ugotovljeno, da je možno IBX s segrevanjem v zmesi ocetne kisline in acetanhidrida 
pretvoriti v bolj topen produkt (Shema 2). Najpomembnejši derivat spojine je tržno 
dostopen triacetat, splošno znan kot Dess-Martinov perjodinan 2 [3]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Shema 1: Struktura 2-jodoksibenzojske kisline (1a) in njena tavtomerna oblika (1b) 
1b 
1a 
Shema 2: Sinteza Dess-Martinovega perjodinana (DMP) 
2 
1a 
2a 
2b 
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3.1. Priprava IBX 
 
IBX (3) lahko pripravimo na več načinov, eden izmed teh pa je oksidacija 2-
jodobenzojske kisline s kalijevim bromatom v žveplovi kislini (Shema 3). Oksidacijske 
metode, ki temeljijo na KBrO3, niso najboljše, saj je kalijev bromat rakotvoren, njegovi 
hlapi pa so škodljivi. Druga metoda je izredno enostavna in zahteva okson ter vodo kot 
topilo. Postopek vključuje dodajanje 2-jodobenzojske kisline k raztopini oksona v vodi 
in mešanje reakcijske zmesi pri 70–75 °C tri ure. S hlajenjem, filtriranjem in izpiranjem 
kristalov z vodo in acetonom je mogoče odstraniti topne primesi iz reakcijske mešanice, 
IBX pa ostane na filtru. Če reakcijo izvedemo pri nekoliko večji razredčitvi pri 70  °C z 
uporabo presežka oksona, dobimo po eni uri bistro raztopino. Edini stranski produkti, ki 
nastanejo pri tej metodi, so okolju ne nevarne sulfatne soli [3]. 
 
 
 
 
 
 
 
3.2. Topnost in kislost IBX 
 
IBX je zaradi svoje polimerne narave skoraj netopen v organskih topilih, kot so etanol, 
aceton, acetonitril, kloroform, diklorometan in sulfolan. Zelo je dobro topen v dimetil 
sulfoksidu (DMSO), zato se skoraj vse organske transformacije z uporabo IBX izvajajo 
v DMSO. Dimetilformamid (DMF) je alternativa DMSO topilu, saj se v njem IBX počasi 
raztopi. IBX ima merljivo, vendar nizko topnost v 2-metil-2-propanolu (terciarni 
butanol). 2-metil-2-propanol je učinkovito topilo za oksidacijo primarnih alkoholov z 
IBX v ustrezne aldehide, zlasti kjer je hidroksilno topilo potrebno za raztapljanje 
substrata. Pri raziskovanju kislosti IBX so odkrili, da je vrednost pKa v vodni raztopini 
za IBX 2,4, kar je podobno kot za 2-nitrobenzojsko kislino; kislost v DMSO pa je 
podobna kislosti dikloroocetne kisline (pKa 6,4) [3]. 
 
Shema 3: Priprava IBX 
3 
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3.3. Ravnanje in skladiščenje IBX 
 
Sprva so mislili, da je IBX eksploziven pri temperaturah, višjih od 200 °C, pozneje pa je 
bilo ugotovljeno, da je bil preiskovani vzorec onesnažen z ostankom broma, kar je 
prispevalo k tej lastnosti. Segrevanje reagenta nad 200 °C še vedno ni priporočljivo. IBX 
je mogoče hraniti v temi pri temperaturi 25 °C več kot šest mesecev ne da bi se razgradil. 
V nasprotju z Dess-Martinovem perjodinanom je IBX stabilen na vlago, oksidacijo pa 
lahko izvajamo na prostem brez posebnih previdnosti, kot so inertna atmosfera in suha 
topila [3].
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4 Sintetične aplikacije IBX 
4.1. Oksidacija alkoholov do karbonilnih spojin z IBX 
 
Oksidacija alkoholne skupine v karbonilno je osrednja reakcija v organski kemiji. Za to 
transformacijo je na voljo več metod, ki zajemajo različne eksperimentalne pogoje. 
Raziskano je, da s številnimi reagenti, vključno s hipervalentnimi jodovimi spojinami, 
enostavno izvedemo to transformacijo. Med njimi je IBX najbolj primeren, saj je blag in 
kemoselektiven reagent za oksidacijo alkoholov 4. Ena od pomembnih lastnosti IBX je, 
da oksidira primarne in sekundarne alkohole v ustrezne karbonilne spojine. Oksidativne 
lastnosti IBX se razlikujejo od lastnosti njegovih analogov, jodoksibenzena in m-
jodoksibenzojske kisline. Medtem ko nekateri analogi oksidirajo benzilne alkohole v 
benzaldehide 5 le pri visoki temperaturi ali v ocetni kislini, se primarni alkoholi z IBX v 
DMSO oksidirajo že pri sobni temperaturi (Shema 4) [3].  
 
 
 
 
 
 
 
 
Primarni alkoholi 6a se s pomočjo IBX in DMSO oksidirajo v aldehide 6 (Shema 5).  
 
 
 
 
 
 
Shema 4: Oksidacija benzilnega alkohola v benzaldehid  
4 5 5 
Shema 5: Oksidacija primarnih alkoholov v aldehide 
6 
6a 
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Kiralni primarni alkoholi 7 se oksidirajo brez epimierizacije (Shema 6); dvojne vezi v 
sekundarnem alkoholu 8 so konjugirane in izolirane, zato nanje IBX in DMSO nimata 
vpliva, kar je razvidno iz strukture produkta, kjer ostanejo nedotaknjene (Shema 7).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
IBX lahko uspešno uporabimo za oksidacijo amino alkoholov v amino karbonilne 
spojine. Oksidacija amino alkoholov običajno zahteva zaščito amina. Najpogosteje 
uporabljena metodologija za oksidacijo amino alkoholov je Swernova oksidacija, ki 
zahteva brezvodne pogoje in nizke temperature. Primarni in sekundarni amini morajo biti 
začasno zaščiteni s kislino, sicer želene aminokarbonilne spojine dobimo z nizkimi 
izkoristki. Terciarni amini med oksidacijsko reakcijo ne potrebujejo zaščite, čeprav 
prisotnost trifluoroocetne kisline (TFA) pomaga pospešiti oksidacijo. Za indole, zlasti 
tiste z nesubstituirano skupino -NH, je znano, da so nestabilni v prisotnosti oksidantov. 
IBX kaže tudi selektivnost pri oksidaciji polialkoholov. Čeprav so številne funkcionalne 
skupine, kot so karboksilne kisline, estri, karboksamidi ter konjugirane in izolirane dvojne 
 
 
Shema 6: Oksidacija kiralnega primarnega alkohola 
7 
Shema 7: Oksidacija kiralnega sekundarnega alkohola 
8 
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vezi, združljive z IBX, fenoli in anilini niso združljivi z IBX, saj dobimo kompleksne in 
temno obarvane reakcijske zmesi [3]. 
4.2. Oksidacija 1,4- ali 1,5-diolov v γ- ali δ-laktole z IBX 
 
 
 
 
 
 
 
1,4-diole 9 je mogoče enostavno oksidirati v γ-laktole 10 z uporabo IBX v DMSO pri 
sobni temperaturi (Shema 8). Tako lahko kiralni laktol pripravimo z uporabo IBX iz 
primarnega ali sekundarnega 1,4-diola kot predhodnika. Benzilni primarni alkoholi se 
oksidirajo prej kot 1-alkanoli. Tako nastajajo δ-laktoli 12 iz 1,5-diolov 11 z dobrim 
izkoristkom (Shema 9) [3]. 
 
 
 
 
 
4.3. Oksidacija alkoholov v karboksilne kisline z uporabo IBX 
 
Sprva ni bilo znanih primerov, kjer bi lahko z IBX oksidirali alkohole v karboksilne 
kisline, nato pa so uspeli primarne alkohole v prisotnosti IBX in nekaterih kisikovih 
nukleofilov oksidirati in dobiti karboksilne kisline pri sobni temperaturi z visokim 
izkoristkom. Kot kisikov nukleofil se največkrat uporabi 2-hidroksipiridin [3]. 
Shema 8: Oksidacija 1,4-diola v γ-laktol z IBX 
9 10 
Shema 9: δ-laktoli iz 1,5-diolov 
11 
12 
Tina Zupančič  Pretvorbe halogeniranih organskih spojin 
12 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Po predlaganem reakcijskem poteku, na shemi 10, aldehid II, ki nastane iz primarnega 
alkohola I in presežka IBX, reagira s kisikovimi nukleofili (YO-H), da tvori intermediat 
III.  
Ta intermediat se nato oksidira v ustrezni aktivni ester IV, ki pa se hidrolizira, da dobimo 
želeno karboksilno kislino V (Shema 10) [3]. 
 
4.4. Stabiliziran IBX (SIBX) – neeksplozivna oblika IBX 
 
Industrijske uporabe IBX so zaradi varnosti omejene, saj lahko spojina eksplodira zaradi 
udarca ali previsoke temperature. Zato so želeli najti sredstvo za stabilizacijo, ki bo 
omogočilo njegovo varno uporabo v kemijski sintezi, zlasti v procesni kemiji. Sintetizirali 
so neeksplozivno obliko, ki se imenuje SIBX. Mogoče jo je uporabiti kot suspenzijo v 
številnih standardnih organskih topilih za varno oksidacijo alkoholov v aldehide in 
ketone. Tako kot IBX tudi SIBX ni topen v večini standardnih organskih topil. Lahko se 
raztopi v DMSO in je le slabo topen v N-metilpirolidonu (NMP). SIBX je bela trdna snov, 
sestavljena iz zmesi benzojske kisline (22%), izoftalne kisline (29%) in o-
jodoksibenzojske kisline (49%). Quideau je oksidiral različne alkohole do aldehidov 13 
in 14 z uporabo SIBX in ugotovil, da so bili v vseh primerih izkoristkih primerljivi s 
tistimi, dobljenimi z IBX (Shema 11). SIBX je zelo dobro deloval v topilih kot sta THF 
in toluen, v katerih je IBX povzročal reakcije temne barve. Slabost SIBX je kratkotrajna 
stabilnost v THF pri 60 °C in toluenu pri 80 °C [3]. 
Shema 10: Sintezna pot za nastanek karboksilne kisline 
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Cikloheptanol (15) je bil oksidiran s SIBX v cikloheptanon (16) s 77% izkoristkom v 
THF pri 60 °C in v času 30 minut (Shema 12).  
 
 
 
 
 
 
Pri reakciji ni bilo opaziti nobenega produkta dehidriranja, nastal je samo cikloheptanon. 
Oksidacija večine alifatskih alkoholov s SIBX se ne razlikuje od oksidacije z IBX. Večina 
izkoristkov je primerljiva s tistimi, ki jih dobimo pri IBX. Ugotovljeno je bilo tudi, da je 
SIBX hitro in varno oksidiral sulfide v sulfokside v micelarnih sistemih s topilih v 
prisotnosti kvartarne amonijeve soli (t.j. cetiltrimetilamonijev bromid, CTAB) brez 
nadaljnje oksidacije v sulfone [3]. 
 
Shema 11: Oksidacija alkohola z uporabo SIBX in toluena/THF do aldehidov 
15 16 
Shema 12: Oksidacija cikloheptanola v cikloheptanon 
13 
14 
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Tabela 1: Oksidacije sulfidov v sulfokside s SBIX 
 
 
Čeprav je 2-jodoksibenzojska kislina (IBX) eksplozivne narave, se zaradi odkritja 
številnih novih aplikacij pogosto uporablja v sintetski organski kemiji. IBX je vse bolj 
pomemben v sintetski organski kemiji, kjer se ionske tekočine učinkovito uporabljajo kot 
polarna topila za oksidacijo alkoholov in druge oksidativne transformacije. Sinteza IBX, 
vezanega na polimere, bo nedvomno izjemnega pomena za hitro kombinatorno kemijo. 
Kemija hipervalentnega joda bo v prihodnosti vsekakor predmet raziskovalnih dejavnosti 
[3]. 
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5 DMP 
 
DMP (Dess-Martinov perjodinan), kot bolj topen derivat IBX, je postal zelo priljubljen v 
organski sintezi, saj je eden izmed najbolj priročnih reagentov, kar jih je na voljo za 
enostavno in selektivno transformacijo alkoholov 17 v karbonilne spojine 18 (Shema 13). 
Uporablja se v sintezah naravnih proizvodov. V primeru substratov, ki so občutljivi na 
epimerizacijo, DMP omogoča čisto oksidacijo in se uporablja pri pretvorbi primarnih in 
sekundarnih alkoholnih skupin v aldehidne ali ketonske, hkrati pa v borovih organskih 
spojinah vez ogljik-bor ostane nedotaknjena [3].  
 
 
 
 
 
 
 
DMP ima veliko prednosti pred drugimi pogosto uporabljenimi oksidacijskimi sredstvi, 
npr. reagenti na osnovi kroma(VI), saj se ga relativno lahko pripravi in skladišči. 
Enostavno se odstranjuje stranske produkte oksidacije ter varno odstranjuje ostanke. 
Stranski produkti so manj strupeni, reakcijski pogoji pa blagi, ne kisli in stehiometrijski. 
Slabost je ta, da je občutljiv na vlago (Shema 14) [3]. 
 
 
 
 
Shema 13: Transformacija alkoholov v karbonilne spojine 
17 
18 
Shema 14: Mehanizem oksidacije alkoholov z DMP 
2 
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6 Diariljodonijeve soli 
 
Diariljodonijeve soli so spojine, poznane že od leta 1894, stabilne na zraku in vlagi. 
Njihova struktura je sestavljena iz dveh arilnih delov in aniona X (X = Cl, Br, I,…). 
Diariljodonijeve soli s halogenskimi anioni so po navadi slabo topne v organskih topilih, 
medtem ko imajo triflatne in tetrafluoroboratne soli boljšo topnost. Prednost slednjih soli 
je tudi šibka nukleofilnost anionov, zato se pogosto uporabljajo v organskih sintezah. 
Diariljodonijeve soli reagirajo po reduktivni eliminacijski poti, in sicer tako, da se ena 
arilna skupina prenese na nukleofil [4].  
V reakcijah, ki jih katalizirajo kovine, se diariljodonijeve soli 19 obnašajo kot bolj 
reaktivne različnice aril jodidov. Simetrične diariljodonijeve soli (R1 = R2) so boljše od 
nesimetričnih (R1 ≠ R2) (Shema 15), saj so izhodne snovi za pripravo nesimetričnih zelo 
drage. Te soli dobimo z začetno oksidacijo aril jodida v jod(III) in nato izmenjavo 
ligandov z organokovinskim reagentom, da dobimo diariljodonijeve soli. V mnogih 
primerih je potreben korak anionske zamenjave. Skupna značilnost večine sintetičnih poti 
je elektrofilna aromatska substitucija (EAS) arena na intermediatu z jodom(III) [4].  
 
 
 
 
 
 
6.1. Sinteza s pripravljenimi organskimi spojinami joda(III) 
 
Najpogostejši način sinteze diariljodonijeve soli  je, da se aril jodid z obdelavo z 
anorganskim oksidantom v kislih pogojih pretvori v aril jodid(III). To vrsto aril jodida 
izoliramo in naknadno izmenjamo ligande z areni. Anion izvira iz uporabljene kisline, 
anionsko izmenjavo pa izvajamo, da dobimo uporabno sol [4].  
Organske spojine joda(III) so običajno razvrščene v skupine glede na ligand, ki je vezan 
na atom joda. Te skupine so pogosto uporabne v organskih sintezah. Jodovi(III) derivati 
kot so PIDA, PIFA, PhIO in HTIB so se široko uporabljali v množici organskih reakcij 
[5]. 
Strukturno raznolike diariljodonijeve soli lahko dobimo z uporabo različnih reagentov, 
odvisno od elektronskih lastnosti arilnih delov (Shema 16). Prva sinteza je vključevala 
Shema 5: Splošna struktura diariljodonijeve soli 
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Tina Zupančič  Pretvorbe halogeniranih organskih spojin 
18 
 
kondenzacijo hipervalentnih jodovih spojin, kot so jodozilareni in jodooksiareni. Te 
reakcije so bile dolgotrajne, atomsko neučinkovite in so pogosto potekale z majhnim 
izkoristkom, zato so diariljodonijeve soli več desetletij veljale za 'slabe' reagente [4]. 
 
 
 
Difluorojodo in diklorojodo areni so učinkoviti pri fluoriranju in kloriranju. Jodosilareni, 
aril jodove(III) spojine in organosulfonati so močni oksidanti ter uporabni kot reagenti za 
oksigenacijo in oksidativno funkcionalizacijo organskih substratov. Najpomembnejši in 
najbolj dostopni aril jodovi(III) spojini sta PhI(OAc)2, ki ima več poznanih okrajšav, kot 
sta PID ali PIDA, ter [bis(trifluoroacetoksi)jodo]benzen (PhI(OCOCF3)2), ki je znan tudi 
kot BTI ali PIFA. V skupini ariljodovih(III) organosulfonatov pa je pomemben 
[hidroksi(toziloksi)jodov]benzen, ki je znan kot HTIB oziroma Koserjev reagent. 
Heterociklični jodidi (npr. 25, 26) so bistveno bolj stabilni kot njihovi aciklični analogi, 
to pa omogoča izolacijo in uporabo nestabilnih jodovih(III) derivatov [2]. 
Jodonijeve soli 27 nimajo na splošno nobenih pomembnih oksidacijskih lastnosti, imajo 
pa raznoliko reaktivnost. Jodonijevi ilidi 28 in imidi 29 so predhodniki karbena in nitrena. 
V splošno sprejeti terminologiji strukturne vrste od 20 do 26 imenujemo hipervalentni 
jodovi reagenti, medtem ko jodonijeve soli 27, ilide 28 in imide 29 običajno razvrščamo 
ločeno [2].  
 
20 21 
22 
23 
24 
25 
26 27 28 29 
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6.2. Priprava spojin joda(III) 
 
6.2.1. (Difluorojodo)areni 
 
 
 
 
 
S fluoriranjem jodoarenov 30 lahko pripravimo različne (difluorojodo)arene 31 z 
reaktivnimi reagenti kot so F2, ClF, CF3OCl, BrF5, C6F5BrF2, XeF2 itd. (Shema 17). 
Postopek priprave (difluorojodo)benzena in (4-difluorojodo)toluena vključuje 
neposredno fluoriranje ustreznih jodoarenov s fluorirnim reagentom. Starejši postopek za 
pripravo (difluorojodo)arenov vključuje enostopenjsko reakcijo živosrebrovega oksida in 
vodne raztopine fluorovodikove kisline z (diklorojodo)areni v diklorometanu. 
Pomanjkljivost te metode je uporaba velike količine škodljivega HgO za odstranitev 
kloridnega iona iz reakcijske zmesi. (Difluorojodo)areni so zelo občutljivi na vlago, zato 
jih vedno uporabljamo kot sveže pripravljeno raztopino, brez izolacije [2]. 
 
 6.2.2. (Diklorojodo)areni 
 
 
 
 
(Diklorojodo)areni so rumene kristalne trdne snovi, ki so premalo stabilne za dolgotrajno 
skladiščenje, saj so zelo občutljive na svetlobo in toploto. Najbolj pogosto dobimo 
(diklorojodo)arene z neposrednim kloriranjem jodoarenov s klorom v primernih topilih, 
kot sta na primer kloroform ali diklorometan (Shema 18). To metodo lahko uporabimo 
pri pripravi 20 do 25 kg PhlCl2 z reakcijo jodobenzena s klorom pri –3 do +4 °C v 
diklorometanu. Neposredno kloriranje jodoarenov je koristno tudi za sintezo učinkovitih 
hipervalentnih jodovih reagentov, ki jih je mogoče reciklirati [1]. Da bi se izognili uporabi 
elementarnega klora, lahko kloriranje izvedemo v vodni raztopini klorovodikove kisline, 
v prisotnosti ustreznih anorganskih oksidantov, kot so KMnO4, MnO2, KClO3, NaBO3 itd. 
[2] 
30 
31 
Shema 7: Priprava spojin joda(III) 
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6.2.3. Jodozilareni 
 
 
 
 
Najpomembnejši predstavnik jodozilarenov je jodozilbenzen (35), ki ga pripravimo z 
alkalno hidrolizo (diacetoksijodo)benzena (34) (Shema 19). Isti postopek lahko 
uporabimo za pripravo različnih orto-, meta- in para-substituiranih jodozilbenzenov iz 
ustreznih arenov [2].  
Alternativni postopek za pripravo jodozilarena zajema alkalno hidrolizo diklorojodo 
arenov pod pogoji, ki so podobni hidrolizi diacetoksijodo arenov. V spremenjenem 
postopku se kot topilo uporablja zmes vode in tetrahidrofurana (Shema 20) [2]. 
 
 
 
 
Jodozilbezen je rumenkasta amorfna trdna snov, ki je zaradi polimerne narave ni mogoče 
prekristalizirati. Topen je v metanolu z depolimerizacijo, pri čemer dobimo PhI(OMe) 2. 
Segrevanje ali daljše skladiščenje pri sobni temperaturi povzroči disproporcionacijo 
jodozilbenzena v PhI in brezbarvni, eksplozivni jodilbenzen, PhIO2 [2]. 
6.2.4. [Bis(aciloksi)jodo]areni 
 
 
 
  
 
[Bis(aciloksi)jodo]areni spadajo v enega najpomembnejših razredov hipervalentnih 
jodovih(III) spojin in se pripravljajo na dva različna načina. Prvi način je oksidacija 
jodoarenov v prisotnosti karboksilne kisline. Pri drugem načinu pa se izmenjajo ligandi  
(diacetoksijodo)benzena (PIDA) z ustrezno karboksilno kislino. PIDA se običajno 
pripravi z oksidacijo jodobenzena s perocetno kislino v ocetni kislini. Podobno oksidacijo 
substituiranih jodbenzenov lahko uporabimo za pripravo drugih 
34 
35 
Shema 9: Priprava jodozilarenov 
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Shema 10: Alkalna hidroliza (diklorojodo)arenov 
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[bis(aciloksi)jodo]arenov. Imidazolijeve derivate (npr. 38 in 39) pripravimo z oksidacijo 
ustreznih ariljodidov s perocetno kislino. Prav tako pa je možno z oksidacijo posameznih 
jodoarenov s peroksitrifluoroocetno kislino sintetizirati različne 
[bis(trifluoroacetoksi)jodo]arene. [Bis(aciloksi)jodo]areni so brezbarvne, stabilne 
mikrokristalne trdne snovi, ki jih je mogoče hraniti dlje časa [2]. 
  6.2.5. Ariljod(III) organosulfonati 
 
 
[Hidroksi(toziloksi)jodo]areni se pripravijo z reakcijo, v kateri izmenjamo ligande 
(diacetoksijodo)arenov z monohidratom p-toluensulfonske kisline v acetonitrilu. Ta 
metoda se je uporabljala za sintezo [hidroksi(toziloksi)jodo]heteroaromatskih derivatov 
40 in 41, derivatov z različnimi substituiranimi aromatskimi skupinami (npr. 42 in 43) in 
hipervalentnih jodovih reagentov 44 in 45 (Shema 22). Spremenjen postopek za pripravo 
različnih [hidroksi(sulfoniloksi)jodo]arenov vključuje reakcije jodoarenov in m-CPBA v 
prisotnosti sulfonskih kislin v majhni količini kloroforma pri sobni temperaturi. 
40 41 
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Uporabljen je bil za pripravo novih organskih trivalentnih jodovih reagentov 46 in 47 na 
osnovi bifenila in terfenila [2]. 
 
6.3 Halogeniranje z uporabo hipervalentnih jodovih(III) reagentov 
 
6.3.1 Fluoriranje  
 
(Difluorojodo)areni so močni in selektivni fluorirni reagenti. Različne β-dikarbonilne 
spojine lahko selektivno fluoriramo na položaju α- s 4-(difluorojodo)toluenom [2].  
 
 
 
 
 
Monofluorirane produkte 49 pripravmo iz β-ketoestrov, β-ketoamidov in β-diketonov, 
npr. 48 (Shema 23). Ketonov ne moremo neposredno fluorirati z (difluorojodo)areni, 
lahko pa α-fluoroketone pripravimo z reakcijo silil enol etrov s 4-(difluorojodo)toluenom 
v prisotnosti BF3·OEt2 in Et3N-HF kompleksa [2]. 
 
6.3.2 Kloriranje 
 
(Diklorojodo)areni so reagenti za kloriranje različnih organskih substratov. Kloriranje 
alkanov z (diklorojodo)areni poteka po radikalskem mehanizmu in zahteva fotokemične 
pogoje ali pa prisotnost radikalskih iniciatorjev v topilih nizke polarnosti, kot sta 
kloroform ali ogljikov tetraklorid. Kloriranje alkenov po navadi poteka po ionskem 
mehanizmu. Na primer reakcije (diklorojodo)benzena z različnimi monoterpeni v 
metanolu potekajo po ionskem mehanizmu in vodijo do ustreznih produktov 
klorometoksiliranih produktov z visoko regio- in stereoselektivnostjo [2]. 
48 49 
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(Diklorojodo)areni se lahko uporabljajo tudi za kloriranje elektronsko bogatih aromatskih 
spojin. 4'-Aminoacetofenon (50) se selektivno klorira z (diklorojodo)benzenom, produkt 
51 pa nastane z visokim izkoristkom (Shema 24) [2]. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(Diklorojodo)toluen je učinkovit klorirni reagent pri katalitskem asimetričnem kloriranju 
β-ketoestrov 52, ki jih katalizira titanov kiralni kompleks 53, kar vodi do α-kloriranih 
produktov 54 z dobrim izkoristkom in enantioselektivnostjo (Shema 25) [2].  
 
(Diklorojodo)benzen se tudi uporablja kot reagent za oksidacijo ali kloriranje različnih 
kompleksov prehodnih kovin, na primer kloriranje kompleksov kobalta, vanadija in 
molibdena [2]. 
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Shema 14: Kloriranje elektronsko bogatih aromatskih spojin 
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6.4 Bromiranje in jodiranje 
 
 
V preteklosti je bilo razvitih več eksperimentalnih postopkov za stereoselektivno 
bromoacetoksiliranje ali jodoacetoksiliranje alkenov, ki temeljijo na interakciji PIDA z 
jodidnimi ali bromidnimi anioni. Podobno jodokarboksilacija alkenov z uporabo 
aminokislinskih jodobenzen dikarboksilatov 55 selektivno daje ustrezne aminokislinske 
estre 56 (Shema 26) [2]. 
6.5 Hipervalentne jodove spojine kot katalizatorji in reagenti 
Leta 2005 so poročali o prvih primerih katalitične uporabe hipevalentnega joda(V) pri 
oksidaciji alkoholov z uporabo oksona kot stehiometričnega oksidanta (shema 27) [2]. 
 
 
 
 
 
 
6.6 Sinteza s pripravljenimi anorganskimi hipervalentnimi jodovimi 
reagenti 
Sintezo jodovih soli je mogoče skrajšati z uporabo anorganskih hipervalentnih jodovih 
reagentov (Shema 28). Ta način je učinkovit pri sintezi simetričnih diariljodonijevih soli. 
Pomanjkljivost te metode je predhodna priprava anorganskih jodovih reagentov in da 
nekateri od njih niso dovolj stabilni za shranjevanje [4]. 
 
 
 
 
55 
56 
Shema 16: Jodokarboksilacija alkenov z uporabo aminokislinskih jodobenzen dikarboksilatov 
Shema 17: Oksidacija alkoholov z uporabo oksona 
Shema 18: Sinteza dariljodonijeve soli z uporabo anorganskih hipervalentnih jodovih reagentov 
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6.7 Sinteza z vinil jodovimi(III) reagenti 
 
Reakcije se izvajajo v kislih pogojih ali pa se uporabljajo reagenti, ki se sintetizirajo v 
kislem mediju. Nekateri substrati, ki vsebujejo kislinsko občutljive substituente ali 
heteroatome, so nagnjeni k oksidaciji ali protoniranju in s tem deaktivaciji heteroarenov. 
Za odpravo te težave so razvili alternativne poti z zelo reaktivni jodovimi(III) reagenti. 
Beringer in Nathan sta leta 1969 poročala o uporabi trans-kloroviniljodo diklorida, ki je 
zelo nestabilna spojina, sintetizirana iz etina (62) in jodovega triklorida (Shema 29) [4]. 
 
 
 
 
 
 
 
Ta spojina reagira z litiiranimi areni pri nizkih temperaturah, da dobimo simetrične 
diariljodonijeve soli 64 z dobrim izkoristkom. Pristop se uporablja še posebej pri sintezi 
bis(heteroaril)jodovih soli, ki vsebujejo dušike atome, saj jih je v kislih pogojih težko 
sintetizirati. Z reakcijo (diacetoksi)jodo arenov z alkini se pripravijo različni arilni 
(vinilni) jodonijevi triflati. Te reagente se obdela z aril litijevimi spojinami, da dobimo 
nesimetrične diariljodonijeve soli 66 z dobrim izkoristkom (Shema 30) [4]. 
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6.8 One-pot sinteza 
 
Sinteza diariljodonijevih soli neposredno iz jodoarenov, brez izolacije vmesnega 
joda(III), je zelo zanimiva iz številnih razlogov, prednost je skrajšan reakcijski čas. Da bi 
bila one-pot reakcija uspešna, je treba pogosto skrbno izbrati reakcijske pogoje in 
elektronske lastnosti aril jodida [4].  
Leta 1953 je Beringer poročal, da je mogoče nekatere diariljodonijeve soli 69 pripraviti 
neposredno iz alkil substituiranih arenov s komercialnim oksidantom – kalijevim jodatom 
(Shema 31) [4]. 
 
 
 
Ker se ciklične diariljodonijeve soli 71 lažje tvorijo, je eden izmed prvih postopkov one-
pot sinteze leta 1956 vključeval ciklične reaktante 70. Reakcija 2-jodobifenila in 
podobnih spojin s perocetno kislino, nato pa dodajanje žveplove kisline vodi do zapiranja 
obroča (Shema 32) [4]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ciklizacija diazonijeve soli, pripravljene iz 2-amino-2'-jodobifenila, je potekla z visokim 
izkoristkom. Vodikov peroksid v zmesi acetanhidrid/žveplova kislina se lahko uporabi 
pri tvorbi nekaterih heterocikličnih diariljodonijevih soli (npr. iz 2-jodofenil etra). O 
naslednji sintezi acikličnih diariljodonijevih soli so poročali leta 1959, ko so aril jodide 
oksidirali in situ s kalijevim persulfatom ali barijevim peroksidom, čemur je sledila 
kondenzacija z arenom [4]. 
Shema 21: Sinteza diariljodonijevih soli iz arilnih jodidov 
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Kazmierezak in Skulski sta poročala o zaporedni one-pot reakciji aril jodidov s 
pomanjkanjem elektronov, ki v brezvodnih pogojih reagirajo s kromovim trioksidom in 
acetanhidridom v zmesi ocetne in žveplove kisline. Sledi segrevanje z elektronsko 
bogatim arenom, ki mu sledi anionska izmenjava. Reakcija je hitra, vendar so potrebni 
strupeni reagenti (shema 33). Leta 2000 sta Peacock in Pletcher poročala o elegantni 
elektrosintezi diariljodonijevih soli. Anodna oksidacija aril jodidov 74 v kislem mediju 
ob prisotnosti arenov vodi do diariljodonijevih jodidov 76 z dobrimi izkoristki (Shema 
34) [4]. 
 
 
 
 
 
Reakcija je bila omejena na alkil substituirane diariljodonijeve soli, saj pri reakciji z 
nukleofilnimi reagenti dobimo stranske produkte, medtem ko reakcije z elektrofilnimi 
reagenti ne potečejo [4].  
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6.9 Uporaba diariljodonijevih soli v organski sintezi  
 
V zadnjem desetletju se je pojavilo veliko organskih sintez, ki vključujejo raznolike 
reakcije kot so kovinsko katalizirana spajanja preko aktivacije C–H, ariliranje karbonilnih 
spojin, ariliranje heteroatomskih nukleofilov itd. Te vsestransko uporabne spojine se 
industrijsko uporabljajo kot kationski fotoiniciatorji v procesih fotopolimerizacije [4].  
 
6.9.1 α-ariliranje karbonilnih spojin 
 
Uvajanje arilnih skupin na α-mesto karbonilnih spojin, zlasti na asimetričen način, je 
pomemben izziv v organski sintezi. Z diariljodonijevimi solmi je mogoče doseči ta cilj 
brez uporabe težkih kovin [4]. 
6.9.2 Splošne strategije ariliranja 
α-ariliranje karbonilnih spojin z uporabo diariljodonijevih soli je znano že več desetletij , 
kot je prikazano na spodnji shemi (Shema 35) [4]. 
 
 
 
 
Poročali so o uspešnem ariliranju 1,3-indandionov, malonatov, estrov, β-ketoestrov in 1-
indanonov. V teh preiskavah je bil terciarni butanol uporabljen kot topilo in natrijev ali 
kalijev terciarni butoksid kot baza. Ryan in Stang sta raziskovala ariliranje ketonov z 
uporabo litijevega diizopropilamida (LDA) za tvorbo litijevega enolata cikloheksanona. 
Nastala je zmes, ki vsebuje produkt 79, cikloheksanon (80) in jodobenzen (81) v razmerju 
1:1:2 (Shema 36) [4]. 
 
 
 
Shema 25: α-ariliranje diketona z uporabo difeniljodonijevega klorida 77 
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Opazili so, da petčlenski ciklični ketoni vodijo do diariliranih produktov, medtem ko v 
primeru večjih obročev nastajajo samo monoarilirani produkti [4].  
 
 
 
 
 
Leta 1991 so prvič izvedli ariliranje silil enol etrov 83 z uporabo (2-nitrofenil) 
feniljodonijevega fluorida (82), ki je vodilo do tricikličnih produktov 85 (Shema 37). Leta 
1999 so poročali o zelo učinkovitem ariliranju malonatov 86 (Shema 38) [4].  
 
 
 
 
 
 
78 
79 80 
81 
Shema 26: Ariliranje cikloheksanona z jodonijevo soljo 
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83 84 85 
Shema 27: Ariliranje  TMS-enolov etrov 
86 
87 
Shema 28: Ariliranje malonatov 
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V tej obsežni študiji je bilo ugotovljeno, da dodajanje paladija izboljšuje reakci jo in da 
jodoarenov ni mogoče uporabiti. Pri nesimetrični diariljodonijevi soli prednostno pride 
do prenosa elektronsko deficitarnega arilnega dela (Shema 38) [4]. 
 
6.9.3 Asimetrične strategije α-ariliranja 
 
Asimetrično ariliranje se v literaturi pojavlja dokaj redko. Prvo je bila objavljeno leta 
1999. Uporabili so kiralne diariljodonijeve soli na osnovi derivatov binapa. Uporaba 
terciarnega butanola je omogočila ariliranje β-ketoestrov. Čeprav je enantiomerna čistost 
produktov zmerna, to ostaja edini primer asimetričnega ariliranja , pri katerem je 
diariljodonijeva sol vir asimetrične indukcije. Drugi primer uporablja kiralno spojino za 
desimetrizacijo substrata pred ariliranjem. To strategijo so uspešno uporabili v kratki 
totalni sintezi (–)-epibatidina [4].  
 
6.9.4 Reakcije spojin, ki so katalizirane s kovino 
Zaradi PhI skupine so diariljodonijeve soli bolj reaktivne kot aril halogenidi. Reakcije, ki 
so katalizirane s kovinami, postajajo vse bolj razširjene, saj so zelo učinkovite [4]. 
 
6.9.5 Ariliranje arenov 
Sinteze biarilov, kjer uporabljajo diariljodonijeve soli, so v zadnjem desetletju vse bolj 
razširjene. Raziskali so tudi aktiviranje vezi C–H s paladijem. Leta 2005 je Sanford 
objavil metodo za aktivacijo/ariliranje vezi C–H za vrsto funkcionaliziranih arenov in 
heterociklov (Shema 39) [4]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Shema 29: Sinteza biarila s C–H aktivacijo (Sandford) 
88 
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Za to reakcijo je bil predlagan katalitični cikel Pd(II)/Pd(IV). Istega leta sta Daugulis in 
Zaitsev poročala o orto ariliranju anilidov 90 z uporabo aril jodidov ali 
difeniljodonijevega heksafluorofosfata (Shema 40) [4]. 
 
 
 
 
Reakcije, kjer nastopajo jodonijeve soli, so kot katalizator potrebovale le paladijev acetat, 
aril jodidi pa zahtevajo dodajanje stehiometrične količine srebrovega acetata. Tudi 
benzodiazepine lahko ariliramo z diariljodonijevimi solmi preko C–H aktivacije [4].
Shema 30: Sinteza biarila s C–H aktivacijo (Daugulis) 
90 
91 
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7 Hipervalentni jodovi reagenti na polimernih nosilcih in 
recikliranje  
 
Hipervalentni jodovi reagenti, vezani na polimere, so učinkoviti in neškodljivi reagenti, 
ki se lahko uporabljajo za različne oksidativne pretvorbe, mogoče jih je obnoviti s 
filtracijo in nato regenerirati ter ponovno uporabiti [2].  
 
 
 
 
 
 
 
V posebnem primeru se primarni alkoholi 92 oksidirajo do metilnih estrov 93 po reakciji 
z imobiliziranim PIDA v prisotnosti KBr v kisli vodni raztopini metanola. Prav tako se 
organski sulfidi selektivno oksidirajo do ustreznih sulfoksidov s PIDA ali z 
imobiliziranim PIDA v vodi v prisotnosti KBr (Shema 41) [2]. 
 
 
 
 
Različne vicinalne diole 94 lahko oksidiramo do aldehidov 95 z imobiliziranim PIDA 
(Shema 42). Skupine kot so OAc, OR, OBn, OBz in izopropilidenska so pod temi 
reakcijskimi pogoji stabilne. cis-1,2-cikloheksandiol se v tej reakciji pretvori v 1,6-
heksandial. Imobilizirani [bis(aciloksi)jodo]areni so bili uporabljeni tudi pri sintezi 
heterociklov. Imobiliziran HTIB se lahko uporablja v enakih oksidativnih transformacijah 
kot monomerni HTIB. Zlasti lahko služi kot odličen oksidant pri pretvorbi 
karboksamidov v ustrezne amine [2]. 
 
Shema 31: Oksidacija primarnih alkoholov do metilnih estrov 
94 95 
Shema 32: Oksidacija vicinalnih diolov do aldehidov z imobiliziranim PIDA 
93 
92 
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7.1. Jodovi(III) reagenti, vezani na polimere 
 
Imobilizirani trivalentni jodovi reagenti se običajno pripravijo iz ustreznega 
imobiliziranega jodida z ustreznim oksidantom. Kot polimerno ogrodje se najpogosteje 
uporablja polistiren. Reaktivnost imobiliziranih jodovih(III) reagentov je na splošno 
podobna običajnim nepolimernim jodovim(III) reagentom. Reakcija 
poli[(diacetoksijodo)stirena] 96 z natrijevim hidroksidom pri pogojih brez topil, vodi do 
imobiliziranega jodozilbenzen sulfata 97 (Shema 43) [2]. 
 
 
 
7.2. Jodovi(V) reagenti, vezani na polimere  
 
 
 
Podobno kot običajni IBX tudi imobilizirani analogi IBX (npr. 99) kažejo visoko 
reaktivnost pri oksidaciji alkoholov 98 v aldehide 100. Reagente lahko iz reakcijske zmesi 
ločimo s preprosto filtracijo in ponovno uporabimo po ponovni oksidaciji (Shema 44) [2].
Shema 33: Sinteza jodozilbenzena, imobiliziranega na polistirenu 
96 
97 
98 
99 
100 
Shema 34: Kemoselektivna oksidacija alkohola v prisotnosti sulfida 
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8 Zaključek 
 
Naraščajoče zanimanje za jodove(III) in jodove(V) spojine je predvsem posledica 
njihovih uporabnih oksidacijskih lastnosti v kombinaciji z okolju prijaznim značajem in 
komercialno razpoložljivostjo. Razvoj jodovih reagentov s spremenjeno reaktivnostjo 
danes omogoča pretvorbe, ki so bile pred desetletjem nepredstavljive. IBX je reagent, ki 
se uporablja za blage in kemoselektivne oksidacije alkoholov, ki vsebujejo različne 
funkcionalne skupine. Ker je industrijska uporaba IBX zaradi varnosti omejena, so razvili 
neeksplozivno obliko, ki se imenuje SIBX, ki jo je mogoče uporabiti kot suspenzijo v 
organskih topilih. Kemija hipervalentnega joda bo še naprej zanimiva za nadaljnje 
raziskave, saj je učinkovita alternativa oksidantom na osnovi težkih kovin. Uporaba 
diariljodonijevih soli je v organski kemiji vedno bolj pogosta, ker med drugim odpravlja 
potrebo po uporabi strupenih reagentov.  
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